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論文内容の要旨
本論文の第 1 章では、オレフィン系(カルボニル、エチレン、ブタジエンおよびスチレン)の幾何異
性体聞での 1 および 3 重項励起エネルギーを体系的に比較する目的により、多数の異性体の電子スペ
クトルを実測した O その結果を示している。部分的に報告されている他の実測値をも含めて、オレフ
イン系のスペクトルの傾向は次の様に総括された。すなわち (1)シス体(isomer)およびシス型(confor­
mer) に共役の低下が存在しない場合には、 トランス体およびトランス型のほうが励起エネルギー・
振動子強度とも大きい o (2)シス体(型)に共役の低下が見られる場合は、 トランス体(型)のほうが励起
エネルギーは小さくなるが、振動子強度はこの場合でも(1)と同様で、ある。さらに、これらすべての異
性体に対して、 MINDO あるいは ppp 型の計算を行い、これらの実験結果をすべて合理的に説明す
ることが出来た。そして、 (1)ではシス体(型)のほうが電子一空孔聞の静電引力が大きいこと、 (2)では
トランス体(型)のほうが frontier 軌道聞のエネルギーギャップが小さいことが電子スペクトルの傾向
をきめる支配的要因であることを指摘した。第 2 章では、オレフィン類と励起分子との反応を考察し
ている。まず最初に励起状態を含む場合の分子間相互作用エネルギーをマレル型摂動論を用いて、ク
ーロン・交換・誘起・分散および電荷移動の各項によって表現した。励起 1 重項状態における反応例
として、オキセタン合成反応を考察し、本方法が反応の立体化学的径路・立体特異性および regios­
pecificity を合理的に説明しうることを示した。次に励起 3 重項状態における反応例として、メチレ
ンおよび各種の原子のオレフィンへの付加反応を考察し、立体特異的付加は電荷移動配置(スピン非
局在化)の寄与が大きい場合に可能であることを理論的に証明した。またオレフィン類の熱的 (2+ 
2 )付加反応を考察し、電荷移動配置の寄与が大きい場合には立体特異的付加が可能であることを示
した。
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論文の審査結果の要旨
本論文は、極性置換オレフィンの電子スペクトルに対する幾何異性効果を系統的に研究した第 1 部
と、オレフィンー励起分子間の立体特異反応を理論的に考察した第 2 部とから成っている。
第 1 部では、オレフィン幾何異性体の電子スペクトルを測定し、異性体間でのスベクトルの差異に
ついての一般的結論を得、これを分子内相互作用の観点から理論的に考察することにより、合理的か
っ近似不変的に解明している。第 2 部で、は、基底分子と励起分子との聞の相互作用を定量的に評価す
る一般理論を展開し、これをオレブイン類の光反応に応用して、本理論が反応の立体化学径路などの
広範な問題の解決のため有効であることを示している。これによって立体特異反応を支配する因子の
由来が明確にされている。これらは、オレフィンの化学の本質的理解を飛躍的に増進させた基礎研究
成果として高い価値をもち、この方面の研究に対する有意義な貢献であると考えられる。
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